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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING EXTRUDATES USED AS DETERGENTS OR CLEANING AGENTS 
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG WASCH- ODER RE1NIGUNGSAKTIVER EXTRUDATE 
(57) Abstract 

High-density extrudates are produced under pressure, with a homogenous solid premix being pressed into a strand at these 
pressures and, following extrusion, the strand being cut up by a cutter to the predetermined granulate size, but with no essential 
increase in the pressure and thus in the specific work as the throughput is increased. This is accomplished by using in the extru- 
sion premix a self-regulating system consisting of preparation constituents having intrinsically viscous effects and preparation 
constituents having dilatant effects. Since, in macroscopic terms, there is no change in the pressure in the compound sufficient to 
effect an essential change in the specific work, the extrusion throughput can be increased in a given system with approximately 
the same temperature or in the same temperature range as before the increase in throughput (approximate constancy of tempera- 
ture). As a result, temperature-sensitive constituents, for example peroxy bleaching agents, can also be extruded despite the in- 
crease in throughput. 

(57) Zusammenfassung 

Es sollten Extrudate mit hoher Dichte unter Druck hergestellt werden, wobei ein homogenes festes Vorgemisch bei diesen 
Drucken strangfOrmig verpre&t und der Strang nach Austritt aus dcr Lochfonn mittels einer Schneidevorrichtung auf die vorbe- 
stimmte Granulatdtmension zugeschnitten wird, wobei jedoch der Druck und somit die spezifische Arbeit bei der Erhohung des 
Durchsatzes nicht wesentlich ansteigen sollten. Dies wird dadurch erreicht, dafi in dem zu extrudierenden Vorgemisch ein selbst- 
regulierendes System aus unter den Verfahrensbedingungen strukturviskos wirkenden Rezepturbestandteilen und dilatant wirken- 
den Rezepturbestandteilen eingesetzt wird. Da makroskopisch gesehen dadurch ketne Andcrung des Druckes in dem Mafce auf- 
tritt, dafc eine wesentliche Anderung der spezifischen Arbeit bewirkt wird, wird aucb die Extrusion in einem gegebenen System bei 
der Erhohung des Durchsatzes angeoahert mit derselben Temperatur bzw. in demselben Temperaturbereich wie vor der ErhO- 
hung des Durchsatzes ermOglicht (angenflherte Temperaturkonstanz). Dadurch kOnnen troiz Erhohung des Durchsatzes auch 
temperaturempfindliche Bestandteile, beispielsweise Peroxy-Bleichmittel, extrudiert werden. 
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"Verfahren zur Herste 11 uno wasch- oder reiniounasaktiver Extrudate" 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wasch- oder reini- 
gungsaktlver Extrudate mit hoher Dichte, das einen hohen Durchsatz er- 
laubt, die durch Anwendung des Verfahrens gewonnenen Granulate sowie diese 
enthaltende, lagerstabile und rieselfahige wasch- oder Reinigungsmittel- 
Konzentrate. 

Aus der international en Patentanmeldung WO-A-91/02047 ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Extrudaten mit hoher Dichte bekannt, wobei ein 
homogenes festes und rieselfahiges Vorgemisch unter Druck strangfbrmig 
verpreBt und der Strang nach Austritt aus der Lochforra mittels einer 
Schneidevorrichtung auf die vorbestimmte Granulatdimension zugeschnitten 
wird. Das homogene feste und rieselfahige Vorgemisch enthalt ein 
Plastifizier- und/oder Gleitmittel, welches bewirkt, daB das feste und 
rieselfahige Vorgemisch unter dem Druck bzw. unter dem Eintrag spezifi- 
scher Arbeit plastisch erweicht und extrudierbar wird. Bevorzugte Plasti- 
fizier- und/oder Gleitmittel sind Tens ide und/oder Polymere, die vorzugs- 
weise in flQssiger, pastenf6rmiger oder gelartiger Zubereitungsform einge- 
setzt werden. Nach dem Austritt aus der Lochform wirken auf das System 
keine ScherkrSfte mehr ein und die ViskositSt des Systems verringert sich 
dadurch derart, daB der extrudierte Strang auf vorherbestimmbare Extrudat- 
dimensionen geschnitten werden kann. Aus der internationalen Patentanmel- 
dung HO-A-91/13678 ist beispielsweise ein Extruder bekannt, der zur Durch- 
fQhrung dieses Verfahrens verwendet werden kann. 

Die nach diesem Verfahren herstellbaren extrudierten Wasch- oder Reini- 
gungsmittelgranulate konnen hohe Anteile an Tensiden, beispielsweise bis 
35 Gew.-%, enthalten und weisen sehr gute sowohl anwendungstechnische als 
auch verbraucherfreundliche Eigenschaften auf . 

Ein strukturviskoses Verhalten wirkt sich durch die Erniedrigung der Pla- 
stizitat bei steigendem Schergefaile aus. Das entgegengesetzte Verhalten 
wird Dilatanz genannt. Liegen nur strukturviskos wirkende Bestandteile in 
einem Vorgemisch vor, dann kann es geschehen, daB das Vorgemisch unter 
einem starken Schergefaile so stark erweicht, ja nahezu flOssig wird, daB 
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es nach deni Austritt aus deri Lochformen nicht mehr schneidfShig ist. Ins- 
besondere gilt dies auch fOr Mischungen, die hohe Mengen an Tensiden, bei- 
spielsweise Niotenside oder Aniontensidpasten, enthalten. Die nach 
W0-At91/02047— he^ 

nur strukturviskos wirkende Bestandteile, sondern auch dilatant wirkende 
Bestandteile, welche bei steigendem SchergefSlle eine steigende Plastizi- 
tat aufweisen. 

Eine ErhShung des Durchsatzes durch den Extruder bewirkt fur sich gesehen 
zunSchst eine Erhfihung des Drucks. Vorgemische, die lediglich struktur- 
viskos wirkende Bestandteile enthalten, erweichen unter diesen Bedingun- 
gen, Gleichzeitig bedeutet aber ein erhShter Durchsatz auch einen erhShten 
Energieeintrag in das System (die Leistung der Werkzeuge muB gesteigert 
werden). Eine Erhohung des Durchsatzes einer gegebenen Rezeptur in einem 
gegebenen Extrudersystem bedeutet auBerdem eine ErhShung des SchergefSUes 
und bewirkt somit bei strukturviskosen Bestandteilen die beschriebene Ab- 
nahme der PlastizitSt und bei dilatant wirkenden Bestandteilen eine Zu- 
nahme der PlastizitSt. Da jedoch zwischen dem SchergefSlle und der Plasti- 
zitSt keine linear proportionate Verkniipfung besteht, kann nicht davon 
ausgegangen werden, daB die PlastizitStsabnahme, bewirkt durch die struk- 
turviskosen Bestandteile, durch die PlastizitStszunahme, bewirkt durch die 
dilatant wirkenden Bestandteile, vollstSndig kompensiert wird. Oberwiegt 
dabei die PlastizitStsabnahme, so ist die SchneidfShigkeit der Strange 
nach dem Austritt aus der Lochform nicht mehr gewShrleistet. Uberwiegen 
jedoch die dilatanten Eigenschaften, so ist ein Verpressen durch die Loch- 
platten nur erschwert moglich. Es erfolgt eine starke Druckzunahme, die 
eine Steigerung der spezifischen Arbeit zur Folge hat. 

Der Wert der spezifischen Arbeit sollte jedoch aus Grunden der Energie- 
einsparung, der Anlagen- und AntriebsgrOBe der Systeme sowie der Materi- 
albeanspruchung mdglichst gering sein. Im Hinblick darauf ist sogar eine 
begrenzte Erniedrigung der PlastizitSt mit steigendem SchergefSlle fQr ein 
gegebenes System erwiinscht. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung von 
Extrudaten zu entwickeln, wobei der Druck (als meBbarer Parameter) und 
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sorolt die spezifische Arbeit bei der Erhbhung des Durchsatzes nicht we- 
sentlich ansteigen. Gleichzeitig bestand eine weitere Aufgabe der Erfin- 
dung rfarin, daB der Druck und somit die spezifische Arbeit in einem gege- 
benen System bei der Erhbhung des Durchsatzes nicht nur nicht wesentlich 
ansteigen, sondern auch nicht wesentlich abfallen so lite. Damit sollte 
auch bei unterschiedlichen Durchsatzen ein gleichbleibendes Schneidver- 
halten des plastifizierten Stranges gewahrleistet werden. Dabei sollten 
die nach dein Verfahren erhaltenen Extrudate auch den Rezepturanforderungen 
der modernen Wasch- oder Reinigungsmittel genugen. Es sollte somit ermbg- 
licht werden, Extrudate mit einem Gehalt bis etwa 45 Gew.-% an anionischen 
und nichtionischen Tensiden herzustellen. Ebenso sollte es auch moglich 
sein, Peroxy-Bleichmittel, beispielsweise Perborat, mit Hilfe des erf in- 
dungsgemaBen Verfahrens in die Extrudate einzuarbeiten. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten AusfUhrungs- 
form ein Verfahren zur Herstellung wasch- oder reinigungsaktiver Extrudate 
mit hoher Dichte, wobei ein homogenes festes und rieselfahiges Vorgemisch 
unter Druck strangfdrmig verpreBt und der Strang nach Austritt aus der 
Lochform mittels einer Schneidevorrichtung auf die vorbestimmte Extrudat- 
dimension zugeschnitten wird und in dem zu extrudierenden Vorgemisch ein 
selbstregulierendes System aus unter den Verfahrensbedingungen struktur- 
viskos wirkenden Rezepturbestandteilen und dilatant wirkenden Rezepturbe- 
standteilen eingesetzt wird, wodurch bewirkt wird, daB der Wert der 
spezifischen Arbeit bei der Erhbhung des Durchsatzes nicht wesentlich an- 
steigt. 

Aus den obengenannten GrOnden sollte die fOr die Extrusion erforderliche 
spezifische Arbeit moglichst gering sein. Daher stellt ein Wert von maxi- 
mal 120 kJ/kg eine bevorzugte Obergrenze fUr die spezifische Arbeit dar. 
Der Wert der spezifischen Arbeit soil bei der Erhbhung des Durchsatzes 
nicht wesentlich ansteigen; dies bedeutet, daB der Wert der spezifischen 
Arbeit in einem gegebenen System vorzugsweise nicht mehr als 10%, bezogen 
auf den Anfangswert, bei der Erhbhung des Durchsatzes urn mindestens 10 % 
ansteigen soil. Es wird vorzugsweise angestrebt, daB der Druck und somit 
der Wert der spezifischen Arbeit bei der Erhbhung des Durchsatzes nahezu 
konstant bleiben soil bzw. nicht so stark abfallen soil, daB der plastifi- 
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zierte Strang zu stark erweicht, um schneidfahig zu sein. Fur ein gegebe- 
nes System ist es daher bevorzugt, daB die. Abweichung der spezifischen 
Arbeit bei ErhShung des Durchsatzes in einem gegebenen System um min- 
~d«tW~10~%7^dTzugswei se~~unrl0~bi s"50"%"und-insbesondere~bis~40"%7~nichr~ 
mehr als i 10%, vorzugsweise nicht mehr als ± 5% und insbesondere nicht 
mehr als 13%, jeweils bezogen auf den Anfangswert, betragt. 

Es ist jedoch moglich, daB bei der Steigerung des Durchsatzes ein Obergang 
in ein anderes Ext ruder system, das beispielsweise anders arbeitende Werk- 
zeuge aufweist, erforderlich ist. Dies kann - unabhSngig von der Rezeptur 
- entweder einen Anstieg Oder auch einen Abfall der spezifischen Arbeit 
bewirken, wobei die 6r6Be der Veranderung nicht in Prozenten angegeben 
werden kann. Auch hier gilt, daB die spezifische Arbeit vorzugsweise nicht 
fiber einen Wert von 120 kJ/kg, insbesondere Qber 100 kJ/kg ansteigen soil- 
te. Die untere Grenze der spezifischen Arbeit wird in Abhangigkeit dem des 
Extrudersystems wiederum von der Schneidfahigkelt des Strahges bestimmt. 

Bevorzugte Durchsatzmengen sind Mengen im Bereich von 400 bis 10000 kg/h. 
Darunterliegende Mengen sind f Or die groBtechnische Herstellung unrenta- 
bei. Insbesondere sind Durchsatzmengen von 600 bis 7000 kg/h bevorzugt. 

Die Erfindung nutzt zwar in einem breiten Umfang die in der international 
len Patentanmeldung WO-A-91/02047 verSffentlichte tehre, geht jedoch 
sowohl von einer anderen Ausgangssituation als auch von einer erweiterten 
Auf gabenstel lung aus. 

Das Extrusionsverfahren gemaB WO-A-91/02047 ist so ausgelegt, daB weit va- 
riierbare Rezepturen aus festen und f lflssigen Bestandteilen unter be- 
stimmten Verfahrensbedingungen extrusionsf ahig sind. Dabei sollen die Re- 
zepturen unter dem EinfluB des hohen Druckes gerade so weit erweichen, daB 
sie nach dem Austritt aus den Lochformen spontan wieder so weit erharten, 
daB sie schneidfahig sind. Ein besonders wesentliches Merkmal stellen da- 
her die Plastifizier- und/oder Gleitmittel sowie die Auswahl und die Menge 
der eingesetzten Plastifizier- und/oder Gleitmittel dar, welche die 
Extrudierbarkeit sicherstellen. 
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Neu gegenuber der WO-A-91/02047 ist nun das Merkmal, daB zwingend dilatant 
wirkende Bestandteile in den Vorgemischen enthalten sind. DarQberhinaus 
wurd e nun g efunden , daB nicht die strukturviskosen Plastizier- und/oder 
Gleitmittel, sondern die dilatant wirkenden Bestandteile den Fixpunkt fOr 
die zu extrudierende Mischung darstellen, urn den herum die Rezeptur und 
insbesondere die strukturviskos wirksamen Bestandteile in einem breiten 
Rahmen und gezielt, das heiBt jeweils den anwendungstechnischen Anforde- 
rungen entsprechend, variiert werden kSnnen. 

Die meisten Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln zeigen ein 
strukturviskoses Verhalteh. Ein dilatantes Verhalten stellt eher die Aus- 
nahme dar. Als dilatant wirksame Bestandteile werden vorzugsweise Zeolith, 
und/oder Sand, insbesondere zur Herstellung von Waschmitteln Zeolith, ein- 
gesetzt, wohingegen besonders bevorzugte strukturviskose Bestandteile Ten- 
side und/oder polymere Polycarboxylate sind. Der bevorzugt verwendete 
Zeolith 1st ein feinkristalliner, synthetischer und gebundenes Wasser ent- 
haltender Zeolith, insbesondere Zeolith NaA in Waschmittelqualitfit. Geeig- 
net sind jedoch auch Zeolith NaX sowie Mischungen aus NaA und NaX. Der 
Zeolith kann als sprQhgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete , von 
ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension zuro Einsatz konw 
men. Geeignete feste Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengraBe von weni- 
ger als 10 jim (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und 
enthalten vorzugsweise 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. Rir den 
Fall, daB der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe 
Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, bei- 
spielsweise 1 bis 3 Gew.-^ # bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten C\2~ 
Cjs-Fettalkoholen rait 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierte 
Sotridecanole. 

Vorzugsweise wird das Extrusionsverfahren bei Drucken bis 260 bar, insbe- 
sondere zwischen 25 und 200 bar durchgefQhrt. Es hat sich mittlerweile in 
produktionstechnischen Versuchen gezeigt, daB der in den internationalen 
Anmeldungen W0-A-91/02047 und W0-A-93/02176 offenbarte untere Druck von 
mindestens 25 bar keine absolut feste Grenze darstellt, sondern in Ab- 
h&ngigkeit von der Art des Extruders und des Durchsatzes von beispiels- 
weise etwa 7000 kg/h oder darllber auch unterschritten werden kann. Bei 
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derartig hohen Durchsfitzen spielen offensichtlich apparatetechnische Para- 
meter eine groBe Rolle, die bei kleineren Durchsatzen, beispielsweise 
zwischen 600 und 2000 kg/h nicht vorhersehbar waren. Es wurde nun gefun- 
den— daB-der-Druck-und-damit-d1e-spezifische-Arbe1t-bei~der- 
Durchsatzes in einem definierten System keine wesent lichen VerSnderungen 
erfahren, wenn in das zu extrudierende Vorgemisch ein selbstregulierendes 
System aus dilatant und strukturviskos wirkenden Bestandteilen eingesetzt 
wird. Zur Herstellung dieser selbstregulierenden Systeme wird dabei von 
der Art und der Menge der dilatant wirkenden Bestandteile ausgegangen. 
Dabei ist es bevorzugt, daB Zeolith, vorzugsweise Zeolith NaA gegebenen- 
falls in Kombination mit Zeolith NaX, insbesondere Zeolith NaA in Wasch- 
mittelqualitat in Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, yorteilhafterweise in Men- 
gen von 15 bis 55 Gew.-% und insbesondere von 18 bis 50 Gew.-%, jeweils 
berechnet als wasserfreie Aktivsubstanz und bezogen auf die fertigen Gra- 
nulate, eingesetzt wird, Der Anteil der strukturviskos wirkenden Bestand- 
teile wird dann so eingestellt, daB die Differenz zwischen der mikrosko- 
pisch auftretenden Druckerhohung (hervorgerufen durch die ErhShung des 
Durchsatzes und das Verhalten der dilatant wirkenden Bestandteile) und der 
mikroskopisch auftretenden Druckerniedrigung (hervorgerufen durch die Er- 
weichung der strukturviskos wirkenden Bestandteile) so gering ist bzw. 
nahezu null 1st, so daB makroskopisch keine Anderung des Druckes in dem 
MaBe auftritt, daB eine wesentliche Anderung der spezifischen Arbeit be- 
wirkt wQrde, 

Das selbstregulierende System bewirkt aber fflr ein gegebenes Rezeptursy- 
stem in einem gegebenen Extrudersystem nicht nur eine angenSherte Druck- 
konstanz, sondern ermbglicht in einem weiteren Aspekt der Erfindung auf- 
grund der ann&hernd konstanten spezifischen Arbeit auch eine angenSherte 
Teraperaturkonstanz f da Extruder nur (iber eine geringe WSrmeaustauschf ISche 
verfugen und die Verweilzeit des plastif izierten Vorgemisches im Extruder 
relativ kurz ist. Es ist jedoch bevorzugt, daB die Extrusion in einem Tem- 
per aturbereich zwischen 30 und 70 °C, insbesondere zwischen 35 und 65 °C 
durchgefQhrt wird, wodurch eine Mitverarbeitbarkeit temperaturempf indli- 
cher Bestandteile, beispielsweise von Peroxy-Bleichmitteln wie Perborat, 
sichergestellt ist. 
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Zur ausfUhrlichen Beschreibung der weiteren geeigneten Inhaltsstoffe des 
Vorgeralsches und der geeigneten und bevorzugten Plastif izier- und/oder 
. , - Gleitmittel wird auf die Offenbarun g der WO-A-91/02047 verwiesen. 

i 

! 

! .* 

; - In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung wird das Vorgemisch 

| vorzugsweise kontinuierlich einem 2-Schnecken-Extruder mit gleichlaufender 

oder gegenlaufender SchneckenfQhrung zugefOhrt, dessen GehSuse und dessen 
Extruder-Granulierkopf auf die vorbestimmte Ex trudier temper atur aufgeheizt 
sein k6nnen. Unter der Schereinwirkung der Extruder-Schnecken wird das 
Vorgemisch bei den angegebenen Drucken verdichtet, plastif iziert, in Form 
feiner Strange durch die^ Lochdusenplatte im Extruderkopf extrudiert und 
schlieBlich das Extrudat mittels eines rotierenden Abschlagmessers vor- 
zugsweise zu kugelformigen bis zylindrischen Granulatkbrnern verkleinert. 
Der Lochdurchmesser in der Lochdusenplatte und die StrangschnittlShge wer- 
den dabei auf die gewShlte Granulatdimension abgestimmt. In dieser Aus- 
fQhrungsform gelingt die Herstellung von Granulaten einer is? wesentlichen 
gleichmSBig vorherbestimrabaren TeilchengrbBe, wobei im einzelnen die ab- 
soluten TeilchengroBen dem beabsichtigten Einsatzzweck angepaBt sein 
konnen. Im allgemeinen werden Teilchendurchmesser bis hbchstens 0,8 cm 
bevorzugt. Wichtige Ausfilhrungsformen sehen hier die Herstellung von ein- 
heitlichen Granulaten mit Durchmessern im Millimeterbereich, beispiels- 
weise im Bereich von 0,5 bis 5 mm und insbesondere im Bereich von etwa 0,8 
bis 3 mm vor. Das L5nge/Durchmesser-VerhSltnis des abgeschlagenen primfiren 
Granulats liegt dabei in einer wichtigen AusfOhrungsform im Bereich von 
etwa 1 : 1 bis etwa 3:1. Weiterhin ist es bevorzugt, das noch plasti- 
sche, feuchte Prim&rgranulat einem weiteren formgebenden Verarbeitungs- 
schritt zuzufiihren; dabei werden am Rohgranulat vorliegende Kanten abge- 
rundet, so daB letztlich kugelfdrmige oder wenigstens annahernd kugelfSr- 
mige Granulatkorner erhalten werden konnen. Falls gewunscht oder erf or- 
der lich, kOnnen in dieser Stufe geringe Mengen an Trockenpulver, bei- 
* spielsweise Zeolithpulver wie Zeolith NaA-Pulver, FettsSuresalzen wie 

Calciums tear at, feinteiligen KieselsSuren und Mischungen aus diesen, mit- 
verwendet werden. Diese Formgebung kann in marktgSngigen Rondiergerfiten, 
beispielsweise in RondiergerSten mit rotierender Bodenscheibe, erfolgen. 
Vorzugsweise werden die Granulate dann einem Trocknungsschritt, beispiels- 
weise einem Wirbelschichttrockner, zugefOhrt. Dabei konnen extrudierte 
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Granulate, welche Peroxyverbindungen als Bleichmittel , beispielweise Per- 
borat - Monohydrat, enthalten, bei Zulufttemperatureh zwischen 80 und 150 
°C ohne Verlust an Aktivsauerstoff getrocknet werden. Der Gehalt der ge- 
-trockneten-Granulate— an— freiem-Wasser-betragt— vorzugsweise— bis— etwa— 3~ 
Gew.-%, insbesondere zwischen 0,1 bis 1 Gew.-%. Wahlweise ist es auch mbg- 
lich. den Trocknungsschritt im direkten AnschluB an die Extrusion des Pri- 
mSrgranulats und damit zeitlich vor einer gewQnschtenfalls vorgenoramenen 
abschlieBenden Formgebung in einem Rondiergerat durchzufllhren. 

Zur Errei chung eines erhfihten Schiittgewichts ist es von VorteiT, die ge- 
trockneten Granulate gegebenenfalls noch einmal mit feinteiligen Trocken- 
pulvern abzupudern. Beispiele fur derartige Trockenpulver sihd wieder 
Zeolith-NaA-Pulver, aber auch gefS lite oder pyrogene KieselsSure, wie sie 
beispielsweise als Aerosil ( R ) oder Sipernat CO (Produkte der Firma 
Degussa) im Handel erhaltlich sind, und FettsSuresalze wie Calciumstearat. 
Bevorzugt sind hierbei auch hochkonzentrierte, mindestens 90 Gew,-%ige 
Fettalkoholsulfat-Pulver, die im wesentlichen, das heiBt zu mindestens 90 
% aus Teilchen mit einer TeilchengroBe kleiner als 100 ym bestehen. Insbe- 
sondere sind Mischungen aus Zeolith und Fettalkoholsulfat-Pulver, Zeolith 
und KieselsSure oder Zeolith und Calciumstearat bevorzugt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform werden feste Wasch- oder Reinigungsmit- 
tel beansprucht, die nach dem erf indungsgemSBen Verfahren hergestellt wer- 
den und ein SchOttgewicht von vprzugsweise 600 bis 1200 g/1 und insbeson- 
dere von 750 bis 1000 g/1 aufweisen. Insbesondere werden nach dem erf in- 
dungsgemSBen Verfahren hergestellte Waschmittel bevorzugt, die 10 bis 45 
Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% Tenside enthalten. 

Als anionische Tenside eignen sich dabei beispielsweise solche vom Typ der 
Sulfonate und Sulfate, Als Tenside vom Sulfonattyp koramen Alkylbenzolsul- 
fonate (Cg-C^-Alkyl), Olef insulfonate, d. h. Gemische aus Aiken- und Hy- 
droxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus 
Ci2-Cig-Monoolef inen mit end- und innenstSndiger Doppelbindung durch Sul- 
fonieren mit gasfdrmigen Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische oder 
saure Hydro lyse der Sulfonierungsprodukte erhSlt, in Betracht. Geeignet 
sind auch Dialkansulfonate, die aus Ci2-Ci8-Alkanen durch Sulfochlorierung 
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oder Sulfoxidation und anschlieBende Hydro lyse beziehungsweise Neutrali- 
sation beziehungsweise durch Bisulf itaddition an define erhaltlich sind, 
sowie insbesondere die Ester von oc-Sulfofettsauren (Estersulfonate) , zum 
Beispiel die oc-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- 
oder TalgfettsSuren. Ebenso kbnnen auch Salze der Alkylsulfobernsteinsaure 
eingesetzt werden. 

Geeignete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefelsauremonoester aus prima- 
ren Alkoholen naturlichen und synthetischen Ursprungs, das heiBt aus Fett- 
alkoholen, zum Beispiel Kokosfettalkoholen, Talgfettalkoholen, Oleylal- 
kohol, Lauryl-, Myristyl-, Palmityl- oder Stearylalkohol, oder den Ciq- 
C20~0xoalkoholen, und diejenigen sekundarer Alkohole dieser Kettenlange. 
Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxy- 
lierten Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg-Cn-Alkohole mit im Durch- 
schnitt 3,5 Mol Ethylenoxid sind geeignet. Ebenso eignen sich sulfatierte 
Fett sauremonog 1 ycer i de . 

Ferner sind zum Beispiel Seifen aus natiirlichen oder synthetischen, vor- 
zugsweise gesSttigten Fettsauren brauchbar. Geeignet sind insbesondere aus 
naturlichen Fettsauren, zum Beispiel Kokos-, Palmkern- oder TalgfettsSuren 
abgeleitete Seifengemische. Bevorzugt sind solche, die zu 50 bis 100 % aus 
gesSttigten Ci2-Ci8-Fettsaureseifen und zu 0 bis 50 % aus Olsaureseifen 
zusammengesetzt sind. 

Die anionischen Tenside kSnnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- und Ammo- 
niumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Oi- oder 
Triethanolamin vorliegen. Der Gehalt erf indungsgemSBer Waschmittel an an- 
ionischen Tensiden beziehungsweise an anionischen Tensidgemischen betrSgt 
vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, insbesondere 8 bis 35 Gew.-%. Dabei ist es 
besonders vorteilhaft, wenn der Gehalt der Mittel an Sulfonaten und/oder 
Sulfaten 10 bis 35 Gew.-%, insbesondere 15 bis 30 Gew.-%, und der Gehalt 
an Seife bis zu 8 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, betrSgt. 

Die Aniontenside konnen dabei in fester, beispielsweise in sprQhgetrock- 
neter oder granulierter Form, oder in flQssiger bis pasteser Form einge- 
setzt werden. So ist es bevorzugt, die Aniontenside als Plastif izier- 
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und/oder Gleitmittel und/oder als festen Vorgemischbestandteil in Form 
eines sprilhgetrockneten, granulierten oder extrudierteri Compounds in das 
Verfahren einzubringen. 



Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise fliissige ethoxylierte, ins- 
besondere printfre Alkohole mit vorzugsweise 9 bis 18 C-Atomen und durch- 
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (E0) pro Mol Alkohol eingesetzt, in 
denen der Alkoholrest linear oder in 2-Stellung methyl verzweigt sein kann, 
bzw. lineare und methyl verzweigt e Reste im Gemisch enthalten kann, so wie 
sie iiblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jeoch 
lineare Reste aus Alkohqlen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. 
aus Kokos-, Talgfett- oder Oleylalkohol , die durchschnittlich 2 bis 8 E0 
aufweisen, bevorzugt. 

Der Gehalt der Mittel an erf indungsgemaB als nichtionische Tenside einge- 
setzten ethoxylierten Alkoholen betfSgt vorzugsweise 1 bis 15 Gew,-% und 
insbesondere 2 bis 10 Gew.-%. 

Das GewichtsverhSltnis Aniontensid zu ethoxylierten Fettalkoholen betrSgt 
vorzugsweise 1 : 2 bis 6 : 1 und insbesondere 1 : 1,2 bis 6 : 1. 

Als weitere nichtionische Tenside sind PolyhydroxyfettsSureamide geeignet. 
Dabei handelt es sich urn bekannte Stoffe, die iiblicherweise durch reduk- 
tive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin 
oder einem Alkanolaroin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, 
einem FettsSurealkylester oder einem FettsSurechlorid erhalten werden 
konnen. Hinsichtlich der Verfahren zu Ihrer Herstellung sei auf die Pa- 
tentschriften US-A-1 985 424, US-A-2 016 962 und US-A-2 703 798 sowie die 
Internationale Patentanmeldung W0-A-92/06984 verwiesen. 

Zusatzlich kdnnen als nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der all- 
gemeinen Formel R-0-(G) x# in der R einen primfiren geradkettigen oder in 
2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 
12 bis 18 C-Atomen bedeutet, G ein Symbol 1st, das ftir eine Glykose-Ein- 
heit mit 5 oder 6 C-Atomen steht, und der Oligomerisierungsgrad x zwischen 
1 und 10, vorzugsweise zwischen 1 und 2 liegt und insbesondere deutlich 
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kleiner als 1,4 ist, beispielsweise in Mengen von 1 bis. 10 6ew.-%, einge- 
setzt werden. 

Als weitere Builderbestandteile sind kristalline, schichtformige Natrium- 
silikate der allgemeinen Forme! NaMSi x 02 X +l , yH2P. WODe i M Natrium- oder 
Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 
20 1st und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline 
Schichtsilikate werden beispielsweise in der europfiischen Patentanmeldung 
EP-A-164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind sol- 
che, in denen M fUr Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimrat. Insbe- 
sondere sind sowobl B- als auch fr-Natriumdisilikate Na 2 Si205«yH20 bevor- 
zugt, wobei B-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten 
werden kann, das in der international Patentanmeldung W0-A-91/08171 be- 
schrieben ist. Die kristallinen Schichtsilikate werden vorzugsweise in 
Mengen von 1 bis 10 6ew.-% und insbesondere in Mengen von 2 bis 8 Gew.-% 
in das Verfahren eingebracht. 

Als weitere Builderbestandteile, die insbesondere als Plastif izier- 
und/oder Gleitmittel eingesetzt werden kSnnen, komraen (co-)polymere Poly- 
carboxylate in Betracht, wie Polyacrylate, Polymethacrylate und insbeson- 
dere Copolymere der Acrylsaure mit MaleinsSure, vorzugsweise sol che aus 50 
% bis 10 % Maleinsaure. Oie relative Molekfllmasse der Homopolymeren liegt 
im allgemeinen zwischen 1 000 und 100 000, die der Copolymeren zwi- 
schen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, bezogen auf 
freie Saure. E1n besonders bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer 
weist eine relative Molekfllmasse von 50 000 bis 100 000 auf. Geeignete, 
wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere 
der Acrylsaure oder Methacrylsfiure mit Vinylethern, w1e Vinylmethylethern, 
in denen der Anteil der Saure mindestens 50 % betragt. Insbesondere sind 
auch blologisch abbaubare Terpolymere bevorzugt; Brauchbar sind ferner 
Polyacetalcarbonsauren, wie sie beispielsweise in den Patentschriften 
US-A-4,144,226 und US-A-4,146,495 beschrieben sind, sowie polymere Sauren, 
die durch Polymerisation von Acrolein und anschlieBende Disproportionie- 
rung mittels Alkalien erhalten werden und aus AcrylsSureeinheiten und 
Vinylalkoholeinheiten beziehungsweise Acroleineinheiten aufgebaut sind. 
Die (co-)polymeren Polycarboxylate werden in fester Form oder in flDssiger 
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Form, d.h. in Form einer wHBrigen Losung, vorzugsweise in Form einer 30 
bis 55 Gew.-%igen wSBrigen LOsung, in das Verfahren eingebracht. Der Ge- 
halt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betrfigt vorzugsweise 
bis-zu-10-Gewv-%-und-insbesondere-2~bis-8-Gewr-%^; 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt 
in Form ihrer Natriumsalze eingesetzten Polycarbonsauren, wie Citronen- 
sSure, AdipinsSure, BernsteinsSure, GlutarsSure, WeinsSure, Zuckersauren 
und Mischungen aus diesen sowie Nitrilotriacetat (NTA) , sofern ein derar- 
tiger Einsatz aus okologischen GrQnden nicht zu beanstanden ist. 

Heitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel sind wasserlosliche anorgani- 
sche Alkalisierungsmittel wie Bicarbonate oder Carbonate, insbesondere 
werden Alkalicarbonat, vor allem. Natriumcarbonat, und amorphe Silikate 
eingesetzt. Die Alkalisierungsmittel werden vorzugsweise in fester Form in 
das Verfahren eingebracht. Es ist jedoch auch m5glich, die Alkalisierungs- 
mittel wenigstens anteilsweise in Form einer wSBrigen L5sung, z.B. in Form 
einer Mischung aus festem Alkalicarbonat und einer Alkalisilikatlosung 
einzusetzen. Der Gehalt der Mittel an Natriumcarbonat betrSgt dabei vor- 
zugsweise bis zu 20 Gew.-%, vorteilhafterweise zwischen 5 und 15 Gew.-%. 
Bevorzugte Alkalisilikate weisen ein molares M20:Si02-Verhaitnis von 1:1,9 
bis 1:4,5 und insbesondere von 1:2 bis 1:3,3 auf , wobei M fQr Natrium oder 
Kalium steht, und werden in Mengen von 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise in 
Mengen von 1 bis 12 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 1 bis 10 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die fertigen Granulate, eingesetzt werden. 

Zu den sonstigen Waschmittelbestandteilen z&hlen Vergrauungsinhibitoren 
(SchmutztrSger), Schauminhibitoren, Bleichmittel und Bleichaktivatoren, 
optische Aufheller, Enzyme, textilweichmachende Stoffe, Farb- und Duft- 
stoffe sowie Neutralsalze. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 lief ernden Verb in- 
dungen haben das Natriumperborat-tetrahydrat und das Natriumperborat-mono^ 
hydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei- 
spielsweise Peroxycarbonat , Peroxypyfophosphate , C i tratper hydrate sowi e 
H2O2 liefernde persaure Salze oder PersSuren, wie Perbenzoate, Peroxo- 
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phthalate, Diperazelainsaure oder Diperdodecandisfiure. Der Gehalt der Mit- 
tel an Bleichroitteln betrSgt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbesondere 
1 0 bis 20 Gew.-% . wobei vorteilhafterweise Perboratmonohydrat ein q esetzt 
wird. 

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte 
Bleichwirkung zu erreichen, kbnnen Bleichaktivatoren in die Praparate 
eingearbeitet werden, Beispiele hierfiir sind mit H2O2 organische Persauren 
bildende N-Acyl- beziehungsweise O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N,N'- 
tetraacylierte Diamine, wie N,N,N\N'-Tetraacetylethylendiamin, ferner 
CarbonsSureanhydride und Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat. Der 
Gehalt der bleichmittelhaltigen Mittel an Bleichaktivator liegt in dem Qb- 
lichen Bereich, vorzugsweise zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere 
zwischen 3 und 8 Gew.-%. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelSsten 
Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten und so das Vergrauen zu ver- 
hindern. Hierzu sind wasserlGsliche Kolloide meist organischer Natur ge- 
eignet, wie beispielsweise die wasserloslichen Salze polymerer Garbonsau- 
ren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbons&uren oder EthersulfonsSuren 
der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefels&ureestern 
der Cellulose oder der StSrke. Auch wasserlSsliche, saure Gruppen enthal- 
tende Polyamide sind fUr diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich 16s- 
liche StSrkeprSparate und andere als die oben genannten Starkeprodukte 
verwenden, zum Beispiel abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Poly- 
vinylpyrrolidon ist brauchbar. Vorzugsweise werden Carboxymethylcellulose 
(Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether wie 
Methylhydroxyethylcellulose und deren Gemische sowie Polyvinylpyrrolidon, 
insbesondere in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Mittel, ein- 
gesetzt. 

Das Schaumvermogen der Tenside ISBt sich durch Kombination geeigneter Ten- 
sidtypen steigern oder verringern; eine Verringerung laBt sich ebenfalls 
durch Zusatze nichttensidartiger organischer Substanzen erreichen. Ein 
verringertes Schaumverm5gen , das beim Arbeiten in Maschinen erwunscht ist, 
erreicht man vielfach durch Kombination verschiedener Tensidtypen, zum 
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Beispiel von Sulfaten und/oder Sulfonateh mit nichtionischen Tensiden 
und/oder mit Seifen. Bei Seifen steigt die schaumdampfende Wirkung rait dem 
Sattigungsgrad und der C-Zahl des Fettsaureesters an. Als schauminhibie- 
rende~Se if en~ei gnen~s i ch"daher"soTche~Seif 

Herkunft, die einen hohen Anteil an Cig-C24-Fettsauren aufweisen. Geeig- 
nete nichttensidartige Schauminhibitoren sind Organopolysilcxane und deren 
Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsaure, Paraf- 
fine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter 
Kieselsaure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteil werden auch Gemische 
yerschie dener Schauminhibitoren verwendet, zum Beispiel solche aus Sili- 
konen und Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren 
an eine granulare, in Wasser losliche beziehungsweise dispergierbare Tr8- 
gersubstanz gebunden oder werden dem Plastif izier- und/oder Gleitmittel 
zugemischt. 

Die Waschmittel k5nnen als optische Auf heller Derivate der Diaminostil- 
bendisulfons&ure beziehungsweise deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeig- 
net sind zum Beispiel Salze der 4,4 , -Bis(2-anilino-4-morpholino-l,3,5- 
triazin-6-yl-amino)-stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute 
Verbindungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine Diethanolaminbgruppe, 
eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylamino- 
gruppe tragen. Weiterhin k6nnen Auf heller vom Typ des substituierten 4,4'- 
Distyryl-di-phenyls anwesend sein; zum Beispiel die Verbindung 4,4'-Bis(4- 
chlor-3-sulfostyryl)-diphenyl. Auch Gemische der vorgenannten Auf heller 
konnen verwendet werden. 

Nach einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform der Erf indung werden ein- 
heitlich we i Be Granulate erhalten, wenn die Mittel auBer den Qblichen op- 
tischen Aufhellern in Oblichen Mengen, beispielsweise zwischen 0,1 und 
0,5, vorzugsweise um 0,1 bis 0,3 Gew.-%, auch gefinge Mengen, beispiels- 
weise 10" 6 bis 10~ 3 Gew.-%, vorzugsweise um 10" 5 Gew.-%, eines blauen Farb 
stoffs enthait. Ein besonders bevorzugter Farbstoff ist Tinolux ( R ) (Pro- 
duktname der Ciba-Geigy). 

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Cellulasen 
und Amylasen beziehungsweise deren Gemische in Frage. Besonders gut geeig- 
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net sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus 
lichenlfonnis und Streptoinyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. 
Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtil isin-Typ und insbes ondere Protea- 
-senT"d1e _ aus _ Ba"cillus~leirtus gewonnen werden, eingesetztTTfie Enzyme kon- 
nen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hullensubstanzen eingebettet 
sein, urn sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schiitzen. 

Als Stabilisatoren insbesondere far Perverbindungen und Enzyme kommen die 
Salze von Polyphosphonsauren, insbesondere l-Hydroxyethan-l,l-diphosphon- 
saure (HEDP) in Betracht. 

Die Mittel kSnnen auBerdem Bestandteile enthalten, welche die LSslichkeit 
der verdichteten Granulate verbessern. Derartige Bestandteile und das Ein- 
bringen dieser Bestandteile in das zu extrudierende Vorgemisch werden bei- 
spielsweise in der internationalen Patentanmeldung W0-A-93/02176 und der 
Slteren deutschen Patentanmeldung P 42 03 031.5 beschrieben. Zu den bevor- 
zugt eingesetzten Bestandteilen, welche die L6slichkeit der Granulate ver- 
bessern, gehoren insbesondere Fettalkohole mit 20 bis 80 Mol Ethylenoxid 
pro Mol Fettalkohol, beispielsweise Talgfettalkohol mit 30 EO und Talg- 
fettalkohol mit 40 E0, sowie Polyethylenglykole mit einer relativen Mole- 
kulmasse zwischen 200 und 2000. 

Die Wasch- und Reinigungsmittel k6nnen einheitlich aus Extrudaten herge- 
stellt werden, welche die obengenannten Inhaltsstoffe aufweisen. Die Mit- 
tel kOnnen jedoch auch aus einem Gemisch mehrerer verschiedener Granulate 
erhalten werden, von denen die erfindungsgem&Ben Extrudate den Hauptbe- 
standteil bilden. So kbnnen beispielsweise der Bleichaktivator, die Enzyme 
sowie Farb- und Duftstoffe nachtraglich zu den Extrudaten zugemischt wer- 
den. Dabei ist es bevorzugt, den Bleichaktivator und die Enzyme jeweils in 
kompaktierter granularer Form, beispielsweise als jeweils separat herge- 
stellte Extrudate, die mittels eines Kneters der oben beschriebenen Aus- 
gestaltung oder Ober eine Pelletpresse erhalten werden, einzusetzen. 
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Beispiele 

Ein homogenes testes und rieselfahiges Vorgemisch, enthaltend Aniontenside 
(C9-Ci3-Alkylbenzolsulfonat und Ci6-Ci8-Fettalkoholsulfat 1m Gewichtsver- 
fimTTis~2Tl)7~C^Ci^Fettalkohol mit 5 EO, Zeolith, Perboratmonohydrat , 
Natriumcarbonat, Sokalan( R )CP5 (Copolymeres der AcrylsSure und der Malein- 
sSure, Handel sprodukt der BASF), amorphes Natriumsilikat (Na20:Si02 1:3,0) 
und Polyethylenglykol mit einer relativen Molekfllraasse von 400, wurde in 
einem Doppelschneckenextruder der Fa. Werner & Pfleiderer (Typ C120, mit 
gleichlaufenden Schnecken) bei Durchsatzmengen von 600 kg/h, 700 kg,h und 
800 kg/h und einem Druckvon 170 bar extrudiert. Dasselbe Vorgemisch wurde 
anschlieBend in einem Doppelschneckenextruder der Fa. Lihotzky (Typ 2000, 
mit gegenlaufenden Schnecken) bei einem Durchsatz von 2000 kg/h und einem 
Druck von 32 bar extrudiert. Die Temperatur der zu extrudierenden Mischung 
betrug vor dem Lochaustritt jeweils 60 bis 62 °C. Die entsprechenden Werte 
der spezifischen Arbeit konnen der Tabelle entnommen werden. AnschlieBend 
wurden die Extrudate in einer Wirbelschicht getrocknet. Es wurden Extruda- 
te erhalten mit einem Gehalt von 23 Gew.-% Aniontensiden, 2,7 Gew.-% Nio- 
tensid, 19 Gew.-% Zeolith (berechnet als wasserfreie Aktivsubstanz) , 18 
Gew.-% Perboratmonohydrat < 12,5 Gew.-% Natriumcarbonat, 6,0 Gew.-% Soka- 
lan( R )CP5, 2,2 Gew.-% amorphem Natriumsilikat, 2,2 Gew.-% Polyethylengly- 
kol und 11,0 Gew.-% Wasser. Der Rest bestand aus Salzen, die aus den Roh- 
stoffen stammten. Die Unterschiede der Werte der spezifischen Arbeit fur 
DurchsStze zwischen 600 und 800 kg/h in demselben Extrudersystem lagen 
unter 1,5%, bezogen auf den Anfangswert bei 600 kg/h. Der relativ groBe 
Unterschied zu dem Wert der spezifischen Arbeit bei einem Durchsatz von 
2000 kg/h entsteht durch den Obergang zu einem anderen Extrudersystem. Die 
Schflttgewichte der Produkte lagen zwischen 840 und 880 g/1. f 

Durchsatz Leistung spezifische Arbeit 

in kg/h in kW (kJs~l) in kJ/kg 



600 14,49 86,94 

700 17,07 87,80 

800 19,08 85,86 

2000 39,75 71,55 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung wasch- oder reinigungsaktiver Extrudate mit 

unter Oruck strangformig verpreBt und der Strang nach Austritt aus der 
Lochform mittels einer Schneidevorrichtung auf die vorbestimmte Granu- 
latdimension zugeschnitten wird, dadurch gekennzeichnet, daB in dem zu 
extrudierenden Vorgemisch ein selbstregulierendes System aus unter den 
Verf ahrensbedingungen strukturviskos wirkenden Rezepturbestandtei len 
und dilatant wirkenden Rezepturbestandtei len eingesetzt wird, welches 
bewirkt, daB der Wert der spezifischen Arbeit bei der Erhohung des 
Durchsatzes nicht wesentlich ansteigt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Wert der 
spezifischen Arbeit maximal 120 kJ/kg betrSgt und die Abweichung der 
spezifischen Arbeit bei ErhShung des Durchsatzes urn mindestens 10 %, 
vorzugsweise urn 10 bis 50 % und insbesondere bis 40 %, in einem gege- 
benen System nicht mehr als ± 10%, vorzugsweise nicht mehr als t 5% 
und insbesondere nicht mehr als ± 3%, jeweils bezogen auf den Anfangs- 
wert, betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Wert 
der spezifischen Arbeit nicht Uber 100 kJ/kg hinausgeht. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Durchsatz 400 bis 10000 kg/h, vorzugsweise von 600 bis 7000 
kg/h betrSgt • 

5. Verfahren nach einem der Ansprllche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Extrusions verfahren bei Drucken bis 260 bar, vorzugsweise 
zwischen 25 und 200 bar durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB in dem zu extrudierenden Vorgemisch als dilatant wirkende Bestand- 
teile Zeolith und/oder Sand, insbesondere zur Herstellung von Wasch- 
mitteln Zeolith NaA eingesetzt wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6 f dadurch gekennzeichnet, daB Zeolith in Men- 
gen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 15 bis 55 Gew..% 
und insbesondere von 18 bis 50 Gew.-%, jeweils berechnet als wasser- 
freie Aktivsubstanz und bezogen auf die fertigen Granulate, eingesetzt 

wird^ ~" ~ —— 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Extrusion in einem Temperaturbereich zwischen 30 und 70 °C, 
vorzugsweise zwischen 35 und 65 °C, durchgefUhrt wird. 

9. Extrudat, hergestellt nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es 10 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% 
Tenside, 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-% Peroxy-Bleich- 
mittel und 15 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 18 bis 55 Gew.-% und insbe- 
sondere 20 bis 50 Gew.-%, jeweils berechnet als wasserfreie Aktivsub- 
stanz, Zeolith enthfilt. 

10. Extrudat nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es 5 bis 40 
Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 35 Gew.-% Aniontenside und 1 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-% ethoxylierte Fettalkohole, wobei das Ge- 
wichtsverhSltnis Aniontensid : ethoxyliertem Fettalkohol 1:2 bis 6:1 
und insbesondere 1:1,2 bis 6:1 betrSgt, und gegebenenfalls weitere 
nichtionische Tenside vom Typ der Polyhydroxyfettsfiureamide und/oder 
der Alkylglykoside enthSlt. 

11. Extrudat nach Anspruch 9 oder .10, dadurch gekennzeichnet, daB es die 
LOslichkeit der verdichteten Granulate verbessernde Bestandteile, vor- 
zugsweise Fettalkohole mit 20 bis 80 Mol Ethylenoxid pro Mol Fettal- 
kohol, insbesondere Talgfettalkohol mit 30 E0 oder Talgfettalkohol mit 
40 E0, und/bder Polyethylenglykole mit einer relativen Molekulmasse 
zwischen 200 und 2000. 

12. Extrudat nach einem der AnsprQche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB es ein SchQttgewicht von 600 bis 1200 g/1, vorzugsweise von 750 
bis 1000 g/1 aufweist. 
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A— process— for— the— production— of— washing — or— cleaning 

active extrudates 

This invention relates to a process for the produc- 
tion of washing- or cleaning-active high-density ex- 
trudates which provides for a high throughput, to the 
granules obtained by application of the process and to 
5 storable, free-flowing detergent or cleaning concentrates 
containing the granules. 

International patent application WO-A-91/02047 . 
describes a process for the production of high-density 
extrudates in which a homogeneous, solid and free-flowing 

10 compound is extruded under pressure and, after leaving 
the extrusion die, the strand obtained is cut by means of 
a cutting unit to form granules of a predetermined size. 
The homogeneous, solid and free-flowing compound contains 
a plasticizer and/or lubricant which ensures that the 

15 solid, free-flowing compound softens to a plastic state 
and can be extruded under the pressure or the specific 
energy applied. Preferred plasticizers and/ or lubricants 
are surfactants and/or polymers which are preferably used 
in liquid, paste-like or gel-like form. After the strand 

20 has left the extrusion die, no more shear forces act on 
the system so that the viscosity of the system is reduced 
to such an extent that the extruded strand can be cut to 
pre-determinable extrudate dimensions. An extruder which 
may be used to carry out this process is known, for ex- 

25 ample, from International patent application WO-A-91/ 
13678. 

The extruded detergent or cleaning granules ob- 
tainable by this process may have high percentage con- 
tents of surfactants, for example up to 35% by weight, 
30 and show very good performance properties and user- 
friendly properties. 
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Pseudoplastic behavior is reflected in a reduction 
in plasticity with increasing shear rate. The o pposite 
behavior is known as dilatance. If only pseudoplastic 
constituents are present in a compound, it can happen 
that the compound softens at high shear rates to such an 
extent that it can no longer be cut after leaving the 
extrusion die. The compound may even become liquid under 
such conditions. This applies in particular to mixtures 
containing large quantities of surfactants, for example 
nonionic surfactants or anionic surfactant pastes. 
Accordingly, the extrudates produced in accordance with 
WO-A-91/02047 preferably contain not only pseudoplastic 
constituents, but also dilatant constituents which show 
increasing plasticity at increasing shear rates. 

Any increase in the throughput through the extruder 
- considered in isolation - initially produces an in- 
crease in pressure. Compounds containing only pseudo- 
plastic constituents soften under these conditions. At 
the same time, however, an increased throughput also 
means an increase in the energy introduced into the sys- 
tem (the performance of the tools has to be increased) . 
In addition, an increase in the throughput of a given 
formulation in a given extruder system also means an 
increase in the shear rate and, accordingly, produces the 
described reduction in plasticity in the case of pseudo- 
plastic constituents and an increase in plasticity in the 
case of dilatant constituents. However, since there is 
no linearly proportional relationship between the shear 
rate and plasticity, it cannot be assumed that the 
reduction in plasticity produced by the pseudoplastic 
constituents is completely compensated by the increase in 
plasticity brought about by the dilatant constituents. 
If the reduction in plasticity predominates, the cut- 
tability of the strands after leaving the extrusion die 
is no longer guaranteed. However, if the dilatant 
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properties predominate, extrusion through the extrusion 
dies-is-only-possible-with-dif f iculty^ — There— is-a-marked" 
increase in pressure which results in an increase in the 
specific energy. 

However, the specific energy value should be as low 
as possible in order to save energy, to reduce the equip- 
ment and drive dimensions of the systems and to reduce 
wear and tear. With this in mind, it may even be desir- 
able to limit the reduction in plasticity with increasing 
shear rate for a given system. 

The problem addressed by the present invention was 
to provide a process for the production of extrudates in 
which there would be no significant increase in pressure 
(as a measurable parameter) and, hence, in the specific 
energy in the event of an increase in throughput. At the 
same time, another problem addressed by the present 
invention was to ensure that the pressure and hence the 
specific energy in a given system not only would not 
increase significantly in the event of an increase in 
throughput, they would not be significantly reduced 
either. This would guarantee consistent cutting behavior 
of the plasticized strand, even at different throughputs. 
The extrudates obtained by the process according to the 
invention would also meet the formulation requirements 
which modern detergents or cleaning compositions are 
expected to satisfy. Accordingly, it would be possible 
to produce extrudates containing up to 45% by weight of 
anionic and nonionic surfactants. It would also be 
possible to incorporate peroxy bleaching agents, for 
example perborate, in the extrudates by the process 
according to the invention. 

In a first embodiment, therefore, the present 
invention relates to a process for the production of 
washing- or cleaning-active high-density extrudates, in 
which a homogeneous, solid and free-flowing compound is 
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extruded under pressure and, after leaving the extrusion 
die— the-strand— formedH:s-cut-to-the-predeterm±ned-extru^ 
date size by means of a cutting unit, characterized in 
that a self-regulating system of formulation constitu- 
ents, which are pseudoplastic under the process condi- 
tions, and dilatant formulation constituents is used in 
the compound to be extruded, so that the specific energy 
value does not increase significantly in the event of an 
increase in throughput. 

For the reasons mentioned above, the specific energy 
required for extrusion should be as low as possible. 
Accordingly, a maximum value of 120 kJ/kg represents a 
preferred upper -limit for the specific energy. The 
specific energy value should not increase significantly 
in the event of an increase in throughput. This means 
that, in a given system, the specific energy value should 
preferably not increase by more than 10%, based on the 
initial value, in the event of an increase in throughput 
of at least 10%. Preferably, the pressure and hence the 
specific energy value should remain substantially con- 
stant in the event of an increase in throughput or should 
not decrease to such an extent that the plasticized 
strand softens too much to be cuttable. For a given 
system, therefore, the deviation in the specific energy 
in the event of an increase in throughput in a given 
system of at least 10%, preferably 10 to 50% and, more 
preferably, up to 40% should be no more than ± 10%, 
preferably no more than ± 5% and, more preferably, no 
more than ± 3%, based on the initial value. 

However, it may be necessary in the event of an 
increase in throughput to change over to another extruder 
system, for example one in which the tools function in a 
different manner. Irrespective of the formulation, this 
may result either in an increase or even a reduction in 
the specific energy, although the magnitude of the change 
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cannot be expressed in percent. In this case, too, the 
speei-f-ie— energy— should— preferably—not— increase— beyond— a 
value of 120 kJ/Jcg or, more particularly , beyond a value 
of 100 kJ/kg. The lower limit to the specific energy is 
again determined by the cuttability of the strand in 
dependence upon that of the extruder system. 

Preferred throughputs are in the range from 400 to 
10,000 kg/h. Smaller throughputs than this are uneconom- 
ical so far as industrial production is concerned. 
Throughputs of 600 to 7,000 kg/h are particularly prefer- 
red. 

Although the invention uses the teaching published 
in International patent application WO-A-91/02047 to a 
large extent, it starts out from a different situation 
and addresses a wider problem. 

The extrusion process according to WO-A-91/02047 is 
designed in such a way that widely variable formulations 
of solid and liquid constituents can be extruded under 
certain process conditions. The formulations are said to 
soften under the effect of the high pressure applied to 
just such an extent that, after leaving the extrusion 
dies, they harden again spontaneously to the point where 
they can be cut. Accordingly, a particularly significant 
feature lies in the plasticizers and/or lubricants and in 
the choice and quantity of plasticizers and/or lubricants 
used to ensure extrudability . 

Now, the feature that dilatant constituents have to 
be present in the compounds is new in relation to WO-A- 
91/02047. In addition, it has been found that not only 
the pseudoplastic plasticizers and/or lubricants, but 
also the dilatant constituents represent the fixed point 
for the mixture to be extruded around which the formula- 
tion and, in particular, the pseudoplastic constituents 
can be varied within wide limits and also selectively, 
i.e. in accordance with performance-related requirements. 
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Most ingredients of detergents and cleaning composi- 
tions-show-pseudoplastiG-behav-io^ — Di-l-atant— behavior-^ is 
more the exception. Preferred dilatant constituents are 
zeolite and/or sand, zeolite being particularly preferred 
for the production of detergents, whereas particularly 
preferred pseudoplastic constituents are surfactants 
and/or polymeric polycarboxylates. The zeolite preferab- 
ly used is a finely crystalline, synthetic zeolite 
containing bound water, more particularly detergent- 
quality zeolite NaA. However, zeolite NaX and mixtures 
of NaA and NaX are also suitable. The zeolite may be 
used in the form of a spray-dried powder or even as an 
undried, stabilized suspension still moist from its 
production. Suitable solid zeolites have a mean particle 
size of less than 10 /im (volume distribution, as measured 
by the Coulter Counter method) and preferably contain 20 
to 22% by weight of bound water. Where the zeolite is 
used in the form of a suspension, the suspension may 
contain small additions of nonionic surfactants as 
stabilizers, for example 1 to 3% by weight, based on 
zeolite, of ethoxylated C 12 _ 18 fatty alcohols containing 2 
to 5 ethylene oxide groups or ethoxylated isotridecanols. 

The extrusion process is preferably carried out 
under pressures of up to 260 bar and, more particularly, 
under pressures of 25 to 2 00 bar. It has meanwhile been 
found in production-scale tests that the lower pressure 
of at least 25 bar disclosed in International patent 
applications WO-A-91/02047 and WO-A-93/02176 is not an 
absolutely fixed limit and may even assume a lower value, 
depending on the type of extruder and the throughput of, 
for example, around 7,000 kg/h or higher. At throughputs 
as high as these, equipment-related parameters, which 
were not foreseeable at lower throughputs, for example 
between 600 and 2,000 kg/h, would appear to play a con- 
siderable part. It has now been found that the pressure 



WO 94/09111 



7 



PCT/EP93/02836 



and hence the specific energy do not undergo any signif i- 
cant changes in the event of an increase in throughput_in 
a defined system providing a self -regulating system of 
dilatant and pseudoplastic constituents is used in the 
compound to be extruded. The production of these self- 
regulating systems is based on the type and quantity of 
the dilatant constituents. Zeolite, preferably zeolite 
NaA, optionally in combination with zeolite NaX, more 
particularly zeolite NaA of detergent quality, is prefer- 
ably used in quantities of 10 to 60% by weight, advanta- 
geously in quantities of 15 to 55% by weight and more 
particularly in quantities of 18 to 50% by weight, 
expressed as water- free active substance and based on the 
final granules. The percentage of pseudoplastic consti- 
tuents is then adjusted in such a way that the difference 
between the microscopically occurring increase in pres- 
sure (produced by the increase in throughput and the 
behavior of the dilatant constituents) and the micro- 
scopically occurring reduction in pressure (produced by 
the softening of the pseudoplastic constituents) is small 
or almost nil so that, macroscopically , there is no 
change in the pressure to the extent that the specific 
energy would be significantly changed. 

However, for a given formulation system in a given 
extruder system, the self-regulating system not only 
produces a substantially constant pressure, it also 
provides - according to another aspect of the invention - 
for a substantially constant temperature through the 
substantially constant specific energy because extruders 
have only a small heat-exchange area and the residence 
time of the plasticized compound in the extruder is 
relatively short. However, the extrusion process is 
preferably carried out at temperatures of 30 to 70 °C and 
more preferably at temperatures of 3 5 to 65° C, so that 
heat-sensitive constituents, for example peroxy bleaching 



WO 94/09111 



PCT/EP93/02836 



agents, such as perborate, can be included in the ex- 
trusTon-processi 

A detailed description of other suitable ingredients 
of the compound and of suitable and preferred piasti- 
cizers and/or lubricants can be found in WO-A-91/02047. 

In one preferred embodiment of the invention, the 
compound is preferably delivered continuously to a twin- 
screw extruder with contra-rotating or co-rotating screws 
of which the housing and the extruder-granulation head 
can be heated to the predetermined extrusion temperature. 
Under the shear effect of the extruder screws, the com- 
pound is compressed under the pressures applied, plasti- 
cized; extruded in the form of fine strands through the 
multiple-bore extrusion die in the extruder head and, 
finally, the extrudate is size-reduced by means of a 
rotating blade, preferably to spherical or cylindrical 
granules. The bore diameter in the multiple-bore die and 
the length to which the strands are cut are adapted to 
the selected granule size. In this embodiment, it is 
possible to produce granules with a substantially uni- 
formly predeterminable particle size, the absolute 
particle sizes being adaptable to the application en- 
visaged. Particle diameters of up to at most 0.8 cm are 
generally preferred. Important embodiments provide for 
the production of uniform granules with diameters in the 
millimeter range, for example in the range from 0.5 to 5 
mm and more particularly in the range from about 0.8 to 
3 mm. In one important embodiment, the length-to-diame- 
ter ratio of the primary granules is from about 1:1 to 
about 3:1. In addition, the still plastic, moist primary 
granules are preferably subjected to another shaping step 
in which any edges present on the crude granules are 
rounded off so that spherical or at least substantially 
spherical granules can ultimately be obtained. If 
desired or necessary, small quantities of drying powders, 
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for example zeolite powder, such as zeolite NaA powder, 

fatty— acid-sal-ts- / _such_as_calciiim_stearate- r —f ine^particle 

silicas and mixtures thereof, may be introduced at this 
stage. This additional shaping step may be carried out 
5 in commercially available spheronizers, for example in 
spheronizers with a rotating bottom disk. The granules 
are then preferably subjected to a drying step, for 
example in a f luidized-bed dryer. In this drying step, 
extruded granules containing peroxy compounds as bleach- 
10 ing agents, for example perborate monohydrate, may be 
dried at feed-air temperatures of 80 to 150 °C without any 
loss of active oxygen. The free water content of the 
dried granules is preferably up to about 3% by weight and 
more preferably between 0.1 and 1% by weight. The drying 
15 step may even be carried out immediately after extrusion 
of the primary granules and, hence, before the optional 
spheronizing step. 

To achieve a high apparent density, the dried 
granules may optionally be dusted once more with fine- 
20 particle drying powders. Examples of such drying powders 
are, again, zeolite NaA powder and also precipitated or 
pyrogenic silica, for example of the type commercially 
available as Aerosil® or Sipernat® from Degussa AG, and 
fatty acid salts, such as calcium stearate. Highly con- 
25 centrated, at least 90% by weight fatty alcohol sulfate 
powders which, for the most part, i.e. at least 90% by 
weight of which, consist of particles smaller than 100 
in size may also be used with advantage in this regard. 
Mixtures of zeolite and fatty alcohol sulfate powder, 
30 zeolite and silica or zeolite and calcium stearate are 
particularly preferred. 

The present invention also relates to solid deter- 
gents or cleaning compositions which are produced by the 
process according to the invention and which have an 
35 apparent density of, preferably, 600 to 1,200 g/1 and, 
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more preferably, 750 to 1,000 g/1. Detergents produced 
by— the— process— according— to— the— invention— which— contain 
10 to 45% by weight and preferably 15 to 40% by weight of 
surfactants are particularly preferred. 

Suitable anionic surfactants are, for example, those 
of the sulfonate and sulfate type. Surfactants of the 
sulfonate type include alkyl benzene sulfonates (C 9 _ 15 
alkyl) , olefin sulfonates, i.e. mixtures of alkene and 
hydroxyalkane sulfonates, and disulfonates of the type 
obtained, for example, from C 12 _ 18 monoolefins with a 
terminal and internal double bond by sulfonation with 
gaseous sulfur trioxide and subsequent alkaline or acidic 
hydrolysis of the sulfonation products. Other suitable 
surfactants of the sulfonate type are dialkane sulfonates 
obtained from C 12 . 18 alkanes by sulf ochlorination or 
sulfoxidation and subsequent hydrolysis or neutralization 
or by bisulfite addition onto olefins and, in particular, 
the esters of a-sulfofatty acids (ester sulfonates) , for 
example the a-sulfonated methyl esters of hydrogenated 
coconut oil, palm kernel oil or tallow fatty acids. 
Salts of alkyl sulf osuccinic acid may also be used. 

Suitable surfactants of the sulfate type are the 
sulfuric acid monoesters of primary alcohols of natural 
and synthetic origin, i.e. of fatty alcohols, for example 
cocofatty alcohols, tallow fatty alcohols, oleyl alcohol, 
lauryl, myristyl, palmityl or stearyl alcohol, or the 
c io-i2 oxoalcohols and those of secondary alcohols with the 
same chain length. The sulfuric acid monoesters of 
alcohols ethoxylated with 1 to 6 moles of ethylene oxide, 
such as 2 -methyl-branched C 9 _ n alcohols containing* an 
average of 3.5 moles of ethylene oxide, are also suit- 
able, as are sulfated fatty acid monoglycerides . 

Soaps, for example soaps of natural or synthetic, 
preferably saturated fatty acids, may also be used. Soap 
mixtures derived from natural fatty acids, for example 
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cocofatty acids, palm kernel fatty acids or tallow fatty 

acids^_are-particularl_y_suitable Soap-mixtures-of— which 

50 to 100% consist of saturated C 12 _ 18 fatty acid soaps and 
0 to 50% of oleic acid soaps are preferred. 

The anionic surfactants may be present in the form 
of their sodium, potassium and ammonium salts and in the 
form of soluble salts of organic bases, such as mono-, 
di- or triethanolamine. The content of anionic surfac- 
tants or anionic surfactant mixtures in the detergents 
according to the invention is preferably from 5 to 40% by 
weight and more preferably from 8 to 35% by weight. In 
a particularly advantageous embodiment, the sulfonate 
and/or sulfate content of the detergents is from 10 to 
35% by weight and, more particularly, from 15 to 30% by 
weight while the soap content is up to 8% by weight and, 
more particularly, from 0.5 to 5% by weight. 

The anionic surfactants may be used in solid form, 
for example in spray-dried or granulated form, or in 
liquid to paste-like form. Thus, the anionic surfactants 
are preferably introduced into the process as plasti- 
cizers and/or lubricants and/or as a solid compound 
constituent in the form of a spray-dried, granulated or 
extruded compound. 

Preferred nonionic surfactants are liquid ethoxy- 
lated, more particularly primary, alcohols preferably 
containing 9 to 18 carbon atoms and an average of 1 to 12 
moles of ethylene oxide (EO) per mole of alcohol, in 
which the alcohol radical may be linear or 2-methyl- 
branched or may contain linear and methyl -branched groups 
in the form of the mixtures typically present in oxoal- 
cohol radicals. However, linear radicals of alcohols of 
native origin containing 12 to 18 carbon atoms, for 
example of cocoalcohol, tallow fatty alcohol or oleyl 
alcohol containing on average 2 to 8 EO, are particularly 
preferred. 
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The content in the detergents of ethoxylated alco- 
Kors~u7s~etl — ffs^ accordance witH~~the 

invention is preferably from 1 to 15% by weight and more 
preferably from 2 to 10% by weight. 

The ratio by weight of anionic surfactant to ethoxy- 
lated fatty alcohols is preferably from 1:2 to 6:1 and 
more preferably from 1:1.2 to 6:1. 

Other suitable nonionic surfactants are polyhydroxy 
fatty acid amides. These are known substances which may 
normally be obtained by reductive amination of a reducing 
sugar with ammonia , an alkylamine or an alkanolamine and 
subsequent acylation with a fatty acid, a fatty acid 
alkyl ester or a fatty acid chloride. Processes for 
their production are described in US-A-1, 985,424, US-A- 
2,016,962 and US-A-2,7 03,7 98 and in International patent 
application WO-A-92/06984 . 

Alkyl glycosides corresponding to the general 
formula R-0-(G) x , where R is a primary linear or 2-methyl- 
branched aliphatic radical containing 8 to 22 and prefer- 
ably 12 to 18 carbon atoms, G stands for a glycose unit 
containing 5 or 6 carbon atoms and the degree of oligo- 
merization x is between 1 and 10 , preferably between 1 
and 2 and, more preferably, well below 1.4, may also be 
used as nonionic surfactants, for example in quantities 
of 1 to 10% by weight. 

Suitable builders are crystalline layer-form sodium 
silicates corresponding to the general formula 
NaMSi x 0 2x+1 *yH 2 0 where M is sodium or hydrogen, x is a 
number of 1.9 to 4 and y is a number of 0 to 20, prefer- 
red values for x being 2, 3 or 4. Crystalline layer 
silicates such as these are described, for example in 
European patent application EP-A-164 514. Preferred 
crystalline layer silicates are those in which M is 
sodium and x assumes a value of 2 or 3 . Both 6- and <S- 
sodium disilicates Na 2 Si 2 0 5 *yH 2 0 are particularly prefer- 
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r ed, B-sodium disilicate being obtainable, for exam ple, 
by the process described in International patent applica- 
tion WO-A-91/08171. The crystalline layer silicates are 
preferably introduced into the process in quantities of 
1 to 10% by weight and preferably in quantities of 2 to 
8% by weight. 

Other suitable builders, which may be used in 
particular as plasticizers and/or lubricants, are (co) - 
polymeric polycarboxylates, such as polyacrylates, poly- 
methacrylates and, in particular, copolymers of acrylic 
acid with maleic acid, preferably those of 50% to 10% of 
maleic acid. The relative molecular weight of the homo- 
polymers is generally in the range from 1,000 to 100,000 
while the relative molecular weight of the copolymers is 
in the range from 2,000 to 200,000 and preferably in the 
range from 50,000 to 120,000, based on free acid. A 
particularly preferred acrylic acid/maleic acid copolymer 
has a relative molecular weight of 50,000 to 100,000. 
Suitable, but less preferred, compounds of this class are 
copolymers of acrylic acid or methacrylic acid with vinyl 
ethers, such as vinyl methyl ethers, in which the acid 
makes up at least 50%. Biodegradable terpolymers are 
also particularly preferred. Other useful builders are 
polyacetal carboxylic acids, for example of the type 
described in US-A-4, 144,226 and US-A-4,146,495, and the 
polymeric acids which are obtained by polymerization of 
acrolein and subsequent disproportionation with alkalis 
and which are made up of acrylic acid units and vinyl 
alcohol units or acrolein units. The (co) polymeric 
polycarboxylates are introduced into the process in solid 
form or in liquid form, i.e. in the form of an aqueous 
solution, preferably in the form of a 30 to 55% by weight 
aqueous solution. The content of (co) polymeric polycar- 
boxylates in the detergents is preferably up to 10% by 
weight and more preferably from 2 to 8% by weight. 
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Suitable organic builders are, for example, polycar- 

boxyl-i-c-acrds^ 

salts, such as citric acid, adipic acid, succinic acid, 
glutaric acid, tartaric acid, sugar acids and mixtures 
thereof and also nitrilotriacetate (NTA) providing its 
use is not ecologically questionable. 

Other suitable ingredients of the detergents are 
water-soluble inorganic alkalizing agents, such as 
bicarbonates or carbonates, alkali metal carbonate, above 
all sodium carbonate, and amorphous silicates being 
particularly preferred. The alkalizing agents are 
preferably introduced into the process in solid form. 
However, the alkalizing agents may also be used at least 
partly in the form of an aqueous solution, for example in 
the form of a mixture of solid alkali metal carbonate and 
an alkali metal silicate solution. The sodium carbonate 
content of the detergents is preferably up to 20% by 
weight and, advantageously, from 5 to 15% by weight. 
Preferred alkali metal silicates have a molar ratio of M 2 0 
to Si0 2 of 1:1.9 to 1:4.5 and, more preferably, from 1:2 
to 1:3.3, M standing for sodium or potassium, and are 
used in quantities of 0.5 to 15% by weight, preferably in 
quantities of 1 to 12% by weight and more preferably in 
quantities of 1 to 10% by weight, based on the final 
granules. 

Other detergent ingredients include redeposition 
inhibitors (soil suspending agents) , foam inhibitors, 
bleaching agents and bleach activators, optical brighten- 
ers, enzymes, fabric softeners, dyes and fragrances and 
also neutral salts. 

Among the compounds yielding H 2 0 2 in water which 
serve as bleaching agents, sodium perborate tetrahydrate 
and sodium perborate monohydrate are of particular 
importance. Other useful bleaching agents are, for 
example , peroxycarbonate , peroxypyrophosphates , citrate 



WO 94/09111 



15 



PCT/EP93/02836 



perhydrates and H 2 0 2 -yielding peracidic salts or peracids, 
such - as-perbenzoate 

or diperdodecanedioic acid. The content of bleaching 
agents in the detergents is preferably from 5 to 25% by 
weight and more preferably from 10 to 20% by weight, 
perborate monohydrate advantageously being used. 

To achieve an improved bleaching effect where 
washing is carried out at temperatures of 60 °C or lower, 
bleach activators may be incorporated in the prepara- 
tions. Examples of suitable bleach activators are N-acyl 
or O-acyl compounds which form organic peracids with H 2 0 2 , 
preferably NjN'-tetraacetylated diamines, such as 
N^N^N'-tetraacetyl ethylene diamine, also carboxylic 
anhydrides and esters of polyols, such as glucose penta- 
acetate. The content of bleach activator in the bleach- 
containing detergents is in the usual range, preferably 
from 1 to 10% by weight and more preferably from 3 to 8% 
by weight. 

The function of redeposition inhibitors is to keep 
the soil separated from the fibers suspended in the 
liquor and thus to prevent discoloration. Suitable 
redeposition inhibitors are water-soluble, generally 
organic colloids, such as for example the water-soluble 
salts of polymeric carboxylic acids, glue, gelatine, 
salts of ether carboxylic acids or ether sulfonic acids 
of starch or cellulose or salts of acidic sulfuric acid 
esters of cellulose or starch. Water-soluble polyamides 
containing acidic groups are also suitable for this 
purpose. Soluble starch preparations and other starch 
products than those mentioned above, for example degraded 
starch, aldehyde starches etc., may also be used. 
Polyvinyl pyrrol idone is also suitable. Carboxymethyl 
cellulose (Na salt) , methyl cellulose, hydroxyalkyl 
cellulose and mixed ethers, such as methyl hydroxyethyl 
cellulose and mixtures thereof, and also polyvinyl pyr- 
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rolidone are preferably used, more particularly in quan- 
— trties--of-0-r5-to-5-%--by-weight7— based-on-the-detergent-; — 
The foaming capacity of the surfactants can be 
increased or reduced by combining suitable surfactants. 
A reduction can also be achieved by additions of non- 
surface-active organic substances. In many cases, a 
reduced foaming capacity, which is desirable for machine 
washing, can be achieved by combining surfactants of 
various types, for example sulfates and/or sulfonates 
with nonionic surfactants and/or with soaps. In the case 
of soaps, the foam-suppressing effect increases with the 
degree of saturation and the C number of the fatty acid 
ester. Accordingly, suitable foam-inhibiting soaps are 
soaps of natural and synthetic origin which have a high 
percentage content of C 18 _ 2 « fatty acids. Suitable non- 
surface-active foam inhibitors are organopolysiloxanes 
and mixtures thereof with microfine, optionally silanized 
silica, paraffins, waxes, microcrystalline waxes and 
mixtures thereof with silanized silica or bis-stearyl 
ethylene diamide. Mixtures of various foam inhibitors, 
for example mixtures of silicones and paraffins or waxes, 
may also be used with advantage. The foam inhibitors are 
preferably fixed to a granular water-soluble or water- 
dispersible support or are incorporated in the plas- 
ticizer and/or lubricant. 

The detergents may contain derivatives of diamino- 
stilbene disulfonic acid or alkali metal salts thereof as 
optical brighteners. Suitable optical brighteners are, 
for example, salts of 4 , 4 9 -bis- (2-anilino-4-morpholino- 
1,3, 5-triazin-6-ylamino) -stilbene-2 , 2 1 -disulfonic acid or 
compounds of similar structure containing a diethanol- 
amino group, a methylamino group, an anilino group or a 
2-methoxyethylamino group instead of the morpholino 
group. Brighteners of the substituted 4 , 4 1 -distyryl di- 
phenyl type, for example the compound 4 , 4 1 -bis- (4-chloro- 



WO 94/09111 



17 



PCT/EP93/02836 



3-sulfostyryl) -diphenyl, may also be present. Mixtures 
— of— the— brighteners-mentioned— above-may - also— be _ used-; 

In another preferred embodiment of the invention, 
uniformly white granules are obtained when, in addition 
to the usual optical brighteners in the usual quantities, 
for example from 0.1 to 0.5% by weight and preferably 
around 0.1 to 0.3% by weight, the detergents also contain 
small quantities, for example 10" 6 to 10~ 3 % by weight and 
preferably around 10" 5 % by weight, of a blue dye. A 
particularly preferred dye is Tinolux® (a product of 
Ciba-Geigy) . 

Suitable enzymes are those from the class of prote- 
ases, lipases, cellulases and amylases or mixtures 
thereof. Enzymes obtained from bacterial strains or 
fungi, such as Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis 
and Streptomyces griseus, are particularly suitable. 
Proteases of the subtilisin type, more particularly 
proteases obtained from Bacillus lentus, are preferably 
used. The enzymes may be adsorbed onto supports and/or 
encapsulated in shell-forming substances to protect them 
against premature decomposition. 

Suitable stabilizers, especially for per compounds 
and enzymes, are the salts of polyphosphonic acids, more 
particularly 1-hydroxyethane-l, 1-diphosphonic acid 
(HEDP) . 

The detergents may also contain constituents which 
improve the solubility of the compacted granules. Con- 
stituents such as these and their introduction into the 
compound to be extruded are described, for example, in 
International patent application WO-A-93/0217 6 and 
earlier German patent application P 42 03 031.5. Prefer- 
red constituents which improve the solubility of the 
granules are, in particular, fatty alcohols containing 20 
to 80 moles of ethylene oxide per mole of fatty alcohol, 
for example tallow fatty alcohol containing 30 EO and 
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tallow fatty alcohol containing 40 EO, and polyethylene 
glycol s-with~a-rel-at-ive-m 

The detergents and cleaning compositions may be 
produced entirely from extrudates containing the ingredi- 
ents mentioned above. However, the detergents may also 
be obtained from a mixture of several different granules 
of which the extrudates according to the invention form 
the principal component. For example, the bleach activa- 
tor, the enzymes and dyes and fragrances may be subse- 
quently incorporated in the extrudates. It is preferred 
in this regard to use the bleach activator and the enzy- 
mes in compacted, granular form, for example as separately 
produced extrudates which are obtained by means of a 
kneader of the construction described above or in a 
pellet press. 

Examples 

A homogeneous, solid and free-flowing compound 
containing anionic surfactants (C g . 13 alkyl benzene 
sulfonate and C 16 . 18 fatty alcohol sulfate in a ratio by 
weight of 2:1), C 12 _ 18 fatty alcohol • 5 EO, zeolite, per- 
borate monohydrate, sodium carbonate, Sokalan® CP5 (co- 
polymer of acrylic acid and maleic acid, a product of 
BASF), amorphous sodium silicate (Na 2 0:Si0 2 1:3.0) and 
polyethylene glycol with a relative molecular weight of 
400 was extruded in a Werner & Pfleiderer C120 twin-screw 
extruder (with co-rotating screws) at throughputs of 600 
kg/h, 700 kg/h and 800 kg/h and under a pressure of 170 
bar. The same compound was then extruded in a Lihotzky 
type 2000 twin-screw extruder (with contra-rotating 
screws) at a throughput of 2,000 kg/h and under a pres- 
sure of 32 bar. The temperature of the compound to be 
extruded before it left the extrusion die was 60 to 62 °C. 
The corresponding specific energy values are shown in the 
following Table. The extrudates were then dried in a 
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fluidized-bed dryer. Extrudates containing 23% by weight 
"anionic surfactants, 2T7%~~ by weight of nonionic sur- 
factant, 19% by weight of zeolite (expressed as anhydrous 
active substance) , 18% by weight of perborate monohy- 
drate, 12.5% by weight of sodium carbonate, 6.0% by 
weight of Sokalan® CP5 , 2.2% by weight of amorphous 
sodium silicate, 2.2% by weight of polyethylene glycol 
and 11.0% by weight of water were obtained. The remain- 
der consisted salts emanating from the starting materi- 
als. The differences in the specific energy values for 
throughputs of 600 to 800 kg/h in the same extruder 
system were less than 1.5%, based on the starting value 
of 600 kg/h. The relatively large difference in the 
specific energy value at a throughput of 2,000 kg/h is 
attributable to the changeover to another extruder 
system. The apparent densities of the products were 
between 840 and 880 g/1. 



Throughput Power Specific energy 

in kg/h in kW (kJs* 1 ) in kJ/kg 



600 14.49 86.94 

700 17.07 87.80 

800 19.08 85.86 

2000 39.75 71.55 
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CLAIMS 

1.. A__pr.ocess— for_the_production--of— washing^— or— cleans- 
ing-active high-density extrudates, in which a homogene- 
ous, solid and free-flowing compound is extruded under 
pressure and, after leaving the extrusion die, the strand 
formed is cut to the predetermined granule size by means 
of a cutting unit, characterized in that a self-regula- 
ting system of formulation constituents, which are 
pseudoplastic under the process conditions, and dilatant 
formulation constituents is used in the compound to be 
extruded, so that the specific energy value does not 
increase significantly in the event of an increase in 
throughput . 

2. A process as claimed in claim 1, characterized in 
that the specific energy value is at most 120 kJ/kg and 
the deviation in the specific energy value in the event 
of an increase in throughput of at least 10%, preferably 
10 to 50% and, more preferably, up to 40% in a given 
system is no more than ± 10%, preferably no more than ± 
5% and, more preferably, no more than ± 3%, based on the 
starting value. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized 
in that the specific energy value does not exceed 100 
kJ/kg. 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, 
characterized in that the throughput is in the range from 
400 to 10,000 kg/h and preferably in the range from 600 
to 7,000 kg/h. 

5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, 
characterized in that the extrusion process is carried 
out under pressures of up to 2 60 bar and preferably under 
a pressure of 25 to 200 bar. 

6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, 
characterized in that zeolite and/or sand, more particu- 
larly zeolite NaA for the production of detergents, 
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is/are used as dilatant constituent (s) in the compound to 
be extruded. 

7. A process as claimed in claim 6, characterized in 
that zeolite is used in quantities of 10 to 60% by 

5 weight, preferably in quantities of 15 to 55% by weight 
and more preferably in quantities of 18 to 50% by weight, 
expressed as anhydrous active substance and based on the 
final granules. 

8. A process as claimed in any of claims 1 to 7, 
10 characterized in that extrusion is carried out at a 

temperature of 30 to 70 °C and preferably at a temperature 
of 35 to 65°C. 

9. An extrudate produced by the process claimed in any 
of claims 1 to 8, characterized in that it contains 10 to 

15 45% by weight and preferably 15 to 40% by weight of 
surfactants, 5 to 25% by weight and preferably 10 to 20% 
by weight of peroxy bleaching agents and 15 to 60% by 
weight, preferably 18 to 55% by weight and more preferab- 
ly 20 to 50% by weight, expressed as anhydrous active 

20 substance, of zeolite. 

10. An extrudate as claimed in claim 9, characterized in 
that it contains 5 to 40% by weight and preferably 8 to 
35% by weight of anionic surfactants and 1 to 15% by 
weight and preferably 2 to 10% by weight of ethoxylated 

25 fatty alcohols, the ratio by weight of anionic surfactant 
to ethoxylated fatty alcohol being 1:2 to 6:1 and more 
particularly 1:1.2 to 6:1, and optionally other nonionic 
surfactants of the polyhydroxy fatty acid amide and/or 
alkyl glycoside type. 

30 11. An extrudate as claimed in claim 9 or 10, charac- 
terized in that it contains constituents which improve 
the solubility of the compacted granules, preferably 
fatty alcohols containing 20 to 80 moles of ethylene 
oxide per mole of fatty alcohol, more particularly tallow 

35 fatty alcohol containing 3 0 EO or tallow fatty alcohol 
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containing 40 EO, and/or polyethylene glycols with a 
relative molecular weigh"t~o"f — 2"0"0 — to~ 2T0"0~0~ 
12. An extrudate as claimed in any of claims 9 to 11, 
characterized in that it has an apparent density of 600 
5 to 1,200 g/1 and preferably 750 to 1,000 g/1. 
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New claims 

— 1^ A— process— for— the— production— of— washing=~or-clean^ 

ing-active high-density extrudates, in which a homogene- 
ous, solid and free-flowing compound is extruded under 
pressure and, after leaving the extrusion die, the strand 
formed is cut to the predetermined granule size by means 
of a cutting unit, characterized in that a self -regula- 
ting system of formulation constituents, which are 
pseudoplastic under the process conditions, and dilatant 
formulation constituents is used in the compound to be 
extruded, so that the specific energy value is at most 
120 kJ/kg and the deviation in the specific energy value 
in the event of an increase in throughput of at least 10% 
in a given system is no more than ± 10%, based on the 
initial value. 

2. A process as claimed in claim 1, characterized in 
that the deviation in the specific energy value in the 
event of an increase in throughput of 10 to 50% and 
preferably up to 40% in a given system is no more than ± 
5% and preferably no more than ± 3%, based on the start- 
ing value. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized 
in that the specific energy value does not exceed 100 
kJ/kg. 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, 
characterized in that the throughput is in the range from 
400 to 10,000 kg/h and preferably in the range from 600 
to 7,000 kg/h. 

5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, 
characterized in that the extrusion process is carried 
out under pressures of up to 260 bar and preferably under 
a pressure of 25 to 200 bar. 

6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, 
characterized in that zeolite and/or sand, more particu- 
larly zeolite NaA for the production of detergents, 
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is/are used as dilatant constituent (s) in the compound to 
be extruded. 

7. A process as claimed in claim 6, characterized in 
that zeolite is used in quantities of 10 to 60% by 
weight, preferably in quantities of 15 to 55% by weight 
and more preferably in quantities of 18 to 50% by weight, 
expressed as anhydrous active substance and based on the 
final granules. 

8. A process as claimed in any of claims 1 to 7, 
characterized in that extrusion is carried out at a 
temperature of 30 to 70 °C and preferably at a temperature 
of 35 to 65°C. 

9. A process claimed in any of claims 1 to 8, charac- 
terized in that an extrudate containing 10 to 45% by 
weight and preferably 15 to 40% by weight of surfactants, 
5 to 25% by weight and preferably 10 to 20% by weight of 
peroxy bleaching agents and 15 to 60% by weight, prefer- 
ably 18 to 55% by weight and more preferably 20 to 50% by 
weight, expressed as anhydrous active substance, of 
zeolite is produced. 

10. A process as claimed in claim 9, characterized in 
that the extrudate contains 5 to 40% by weight and 
preferably 8 to 35% by weight of anionic surfactants and 
1 to 15% by weight and preferably 2 to 10% by weight of 
ethoxylated fatty alcohols, the ratio by weight of 
anionic surfactant to ethoxylated fatty alcohol being 1:2 
to 6:1 and more particularly 1:1.2 to 6:1, and optionally 
other nonionic surfactants of the polyhydroxy fatty acid 
amide and/or alkyl glycoside type. 

11. A process as claimed in claim 9 or 10, characterized 
in that the extrudate contains constituents which improve 
the solubility of the compacted granules, preferably 
fatty alcohols containing 20 to 80 moles of ethylene 
oxide per mole of fatty alcohol, more particularly tallow 
fatty alcohol containing 30 EO or tallow fatty alcohol 
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containing 40 EO, and/or polyethylene glycols with a 

relativ_e_molecular_weight_of— 200— to— 2, 000 . 

12. A process as claimed in any of claims 9 to 11 , 
characterized in that the extrudate has an apparent 
density of 600 to 1,200 g/1 and preferably 750 to 1,000 
g/1. 



